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     Relative gas-phase acidities of ring-substituted phenylacetic acids were theoretically 
determined using proton transfer equilibria.  Substituent effects of this system were compared 
with those on the gas-phase acidities of benzoic acids.  It was shown that the gas-phase acidities 
of phenylacetic acids are governed by three kinds of electronic effects: the inductive, resonance, 
and saturation effects, and the through-conjugation in phenylacetate anions is slightly larger than 
that in benzoate anions.  Following substituent effect analysis with an extended Yukawa-Tsuno 
equation, 
€ 
ΔEX = ρ(σ 0 + r−Δσ R
−
+ sΔσ S ) , confirms the above results giving an excellent linear 
correlation.  Conformational analyses show that the slightly larger through-conjugation in 
phenylacetate anions can be attributed to the hyperconjugation between acetate moiety and 
benzene π-electron system. 
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 −ΔEX = ρ(σ 0 + r−Δσ R
−
+ sΔσ S )  (4)  
ここで，σ 0 , Δσ R− , および Δσ S は，それぞれ誘起効
果，共鳴効果，およびサチュレーション効果の能力
を表す置換基定数である。式(4)を実際に運用するた












































































  (6) 
X は環置換基を表し，E は構造最適化計算で得られ
た各化学種のエネルギーを表す。本系のエネルギー
差（ ΔEX ）は式(7)で与えられる。  
 ΔEX  = EH(H) + EX(-) – EH(-) – EX(H) (7)  
X として電子求引性の p-NO2 基から電子供与性の



























を Table 1 に示した。完全最適化系 1 および共平面






Table 1. Relative acidities (-ΔEX ) of phenylacetic acid.a  
______________________________________________ 
Substituentsb           1c               2d 
______________________________________________ 
p-NMe2  -2.81 -2.81 
p-NH2  -2.46 -2.43 
m-NMe2  -1.40 -1.18 
p-MeO  -1.10 -0.75 
p,m-Me2  -1.26 -1.17 
p-MeO-m-Cl  2.30 2.73 
p-t-Bu  -0.44 -0.41 
p-Me  -0.81 -0.77 
m-MeO  1.17 1.50 
m-Me  -0.50 -0.39 
H  0.00 0.00 
p-Cl  4.08 4.08 
m-F  3.17 3.10 
m-Cl  4.11 4.17 
m-CF3  6.24 6.18 
m-CHO  6.70 6.58 
m-COMe  6.08 6.21 
m-CN  8.70 8.64 
m-NO2  9.64 9.60 
p-CF3  6.95 6.51 
p-CHO  8.11 7.28 
p-COMe  6.32 5.70 
p-CN  9.79 9.09 
p-NO  11.39 9.53 
p-NO2  11.83 10.36 
______________________________________________ 
a) Determined at the B3LYP/6-311+G(2d,p) level in unit 
of kcal mol-1. 
b) Ring substituents (X). 
c) Fully optimized phenylacetate anions. 
















および，それらの相関係数は，それぞれ Fig. 2 およ







は，p-NO2体から p-NMe2体までの約 15kcal mol-1に
わたって傾き 0.507 の直線相関が見られるが，相関
係数は R=0.984 と直線性は良くない。詳細に検討す
ると，●で示した H, m-F, m-Cl, m-COMe, m-CHO, 
m-CF3, m-CN, および m-NO2 の８個の置換体につい
















Fig. 1. Atom numbering 
 of phenylacetate anions.
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p-NO2, p-CN, p-CHO, p-COMe, および p-CF3体）のプ
ロットは，このメタ相関線から大きく下方へ片寄り
















は，p-NO2体から p-NMe2体までの約 15kcal mol-1に
わたって傾き 0.865，相関係数 R=0.994 の直線相関が
得られる。詳細に検討すると，●で示した H, m-F, 







π-電子求引性置換体（p-NO, p-NO2, p-CN, p-CHO, 
p-COMe, および p-CF3体）のプロットは，このメタ
相関線からわずかに上方へ片寄りを示している。そ






















































Fig. 2. Plots of -6Ex of phenylacetic acids against











slopemeta = 0.838, R=0.999































Fig. 3. Plots of -6Ex of phenylacetic acids against
 those of benzoate anions.
1
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Fig. 4 に示した。 
 
 −ΔEX =13.2(σ 0 + 0.26 Δσ R
−
+ 0.46Δσ S )   










および Δσ S は，それぞれ p−π−電
子求引性置換基および電子供与性基に関して，
σ − −σ 0によって決定したものである。 
	 Fig. 4 において，p-π-電子求引性置換基（p-NO, 








●のσ 0と○のσ −を 0.26：0.74 に内分した点であり，
このとき最も良い相関線を与えている。また，電子
供与性置換基については，□で表されたみかけのσ
プロットは●のσ 0と○のσ −を 0.46：0.54 に内分し
た点であり，このとき最も良い相関線を与えている。
解析の結果，式(7)に示したとおり，ρ = 13.21, r− = 
























	 得られた r− 値および s 値についてまとめると，Fig. 












基が直接共役することができず，r− 値は 0 が予想さ
れた。しかしながら，Fig. 5 に示すとおり，フェニ
ルアセテートアニオンの r− 値は 0.26 が得られ，わず
かに直接共役による安定化が寄与していることを示












































































果を Fig. 6 に示す。Fig. 6 において，p-π-電子求引





ロットは●のσ 0と○のσ −を 0.53：0.47 に内分して
得た場合に最も良い相関線を与えている。解析の結
果，ρ = 13.14, r− = 0.00, s = 0.53, 相関係数 R = 0.998, 
標準偏差 SD = 0.40 のすぐれた直線相関が得られた。



































を Fig. 8 に，アセテート部位をベンゼン環と共平面
に固定した無置換および p-NO2フェニルアセテート
アニオンの最適化構造を Fig. 9 に，p-Me2N および
m-Me2N フェニルアセテートアニオンの最適化構造
を Fig. 10 に，それぞれ示した。これらの図中，角度
以外の数値は結合距離をÅ単位で表したものである。 
	 Fig. 7 に示したように，無置換フェニル酢酸のベ
ンゼン環の結合距離は 1.390Å〜1.396Å であり，ベン
ゼンの炭素間結合距離（1.392Å[27]）に等しい。C1-C7
および C7-COOH の結合距離は，それぞれ 1.518Å お



















Fig. 5. Continuous spectrum of the resonance




















































































































































































































































































































































いる。p-NO2基の結合距離は，C4-N 結合で 1.457Å で
あり，対応する完全最適化アニオンの C4-N 結合より





r− = 0.00 であることを支持する。同時に，完全最適
化アニオンにおいて，超共役に由来する直接共役の





































る拡張湯川—都野解析をおこなったところ， r− = 
0.26 および s = 0.46 が高精度で得られた。本アニオ












して決定し，それぞれの系を r− = 1.00, s = 1.00 およ
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